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FK/6-19848/P1 
Schweiz 

Verfahren zur Hvdrierung von Imincn. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Iminen mit Wasser- 
stoff bei crhOhtem Druck in Gegenwart von Iridiumkatalysatoren und einem Halogenid, 
bei dem die Reaktionsmischung eine anorganische oder organische Saure enthalt. 

In der US-A-4 994 615 wird ein Verfahren zur asymmetrischen Hydrierung von prochira- 
len N-Arylketiminen beschrieben, bei dem man Iridiumkatalysatoren mit chiralen Diphos- 
phinliganden verwendet. In der US-A-5 Oil 995 wird ein Verfahren zur asymmetrischen 
Hydrierung von prochiralen N- Alkylketiminen unter Verwendung der gleichen Katalysa- 
toren beschrieben. In der US-A-5 1 12 999 sind mehrkemige Iridiumverbindungen und ein 
Komplexsalz von Iridium, die Diphosphinliganden enthalten, als Katalysatoren fur die Hy- 
drierung von Iminen offenbart. 

Diese homogcnen Katalyseverfahren haben sich als wertvoU erwiesen, wobei sich jedoch 
besonders bei grosseren Ansatzen beziehungsweise im industriellen Massstab nachteilig 
bemerkbar macht, dass die Katalysatoren abhangig vom verwendeten KatalysatorvorlSu- 
fer, Substrat und Diphosphinliganden, haufig zu einer mehr oder weniger stark ausgeprag- 
ten Desaktivierung neigen. Besonders bei erhohten Temperaturen - zum Beispiel >25 
die fur eine kurze Reakdonszeit notwendig sind - konnen dann vielfach keine voUstandi- 
gen UmsStze mehr erzielt werden. Die KatalysatorproduktivitSt ist daher fur industrielle 
Anwendungen der Hydrierverfahren im Hinblick auf eine ausreichende Wirtschaftlichkeit 
zu gering. 

Es wuide nun iiberraschend gefunden, dass man die KatalysatoraktivitSt um den Faktor 10 
und mehr steigem kann, wenn die Reaktionsmischung zwingend ein Halogenid und eine 
Sfiure enthalL Es wurde femer unerwartet gefunden, dass gleichzeitig die Desaktivierung 
der Katalysatoren erheblich vermindert oder voUstSndig beseitigt werden kann. Es wuide 
femer tiberraschend gefunden, dass die EnantioselektivitSt bei den gewihlten Bedingung- 
en hoch ist und hohe optische Ausbeuten von zum Beispiel bis zu 80% erzielt werden k6n- 
nen, selbst bei Reaktionstemperaturen von iiber 50 *^C. 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hydrierung von Iminen mit Wasserstoff 
bei erhohtem Druck in Gegenwart von Iridiumkatalysatoren und mit oder ohne inertes L6- 
sungsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Reaktionsmischung ein Ammonium- 
oder Alkalimetallchlorid, -bromid oder -iodid und zusatzlich eine Saure enthalt. 

Als Imine kommen insbesondere solche in Frage, die wenigstens eine Gruppe 



/C===N — enthalten. Wenn die Gruppen unsymmetrisch substituiert sind und damit 
Verbindungen mit einer prochiralen Ketimingruppe darstellen, konnen bei dem 
erfindungsgemassen Verfahren Gemische optischer Isomerer oder reine optische Isomere 
gebildet werden, wenn enanrioselektive bzw. diastereoselektive Iridiumkatalysatoren ver- 
wendet werden. Die Imine konnen weitere chirale C-Atome enthalten. Die freien 
Bindungen in den obigen Formeln konnen mit H oder organischen Resten mit 1 bis 22 C- 
Atomen oder organischen Heteroresten mit 1 bis 20 C-Atomen und mindestens einem He- 
teroatoatom aus der Gruppe O, S, N und P abgesattigt sein. Das N-Atom der Gruppe 



yO=N — kann auch mit NH2 oder einer primaren Aminogruppe mit 1 bis 22 C-Ato- 
men Oder einer sekundaren Aminogruppe mit 2 bis 40 C-Atomen abgesattigt sein. Die or- 
ganischen Reste konnen zum Beispiel mit F, CI, Br, Ci-C4-Halogenalkyl wobei Halogen 
vorzugsweise F oder CI ist, -CN, -NO2, -COjH, -CONH2, -SO3H, -PO3H2, oder C1-C12- 
Alkylestem oder -amiden, Phenylestem oder Benzylestem der Gruppen -CO2H, -SO3H 
oder -PO3H2, substituiert sein. Aldimin- und Ketimingruppen sind besonders reaktiv, so 
dass mit dem erfindungsgemassen Verfahren eine selektive Hydrierung von Gruppen 

^C=N — neben den Gruppen ^0=G^ und/oder ^G=0 moglich ist. Unter Aldi- 



Das erfindungsgemasse Verfahren eignet sich besonders zur Hydrierung von Aldiminen, 
Ketiminen und Hydrazonen unter Bildung entsprechendcr Amine bzw. Hydrazine. Die 
Ketimine sind bevorzugt N-substituiert, Vorzugsweise werden chirale Iridiumkatalysato- 
ren verwendet und enantiomerenreine, chirale oder prochirale Ketimine hydriert zur Her- 
stellung von optischen Isomeren, wobei die optischen Ausbeuten (enantiomeric excess, 
ee) zum Beispiel iiber 30 %, bevorzugt iiber 50 % betragen und Ausbeuten von iiber 90 % 
erreicht werden kSnnen. Die optische Ausbeute gibt das Verhatnis der beiden gebildeten 
Stereoisomeren an, das zum Beispiel grosser als 2:1 und bevorzugt grosser als 4:1 ist. 





min- und Ketimingruppen werden auch Hydrazongruppen 




Die Imine entsprechen bevorzugt der Formel I 




N- 



(D, 



die zu Aminen der Formel n 




CH — NH R3 



(n) 



hydriert werden, worin R3 vorzugsweise einen Substituenten darstellt, und worin R3 linea- 
res Oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen; iibcr em C- 
Atom gebundenes Heterocycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen und 1 oder 2 Heteroatomen 
aus der Gruppe O, S und NR^; ein iiber ein Alkyl-C gebundenes C7-Ci5-Aralkyl oder mit 
dem genannten Cycloalkyl oder Heterocycloalkyl oder Heteroaryl substituiertes C1-C12- / 
Alkyl bedeutet; oder worin R3 Cg-Cij-Aiyl oder iiber ein Ring-C-Atom gebundenes C4- 
Cji-Heteroaryl mit 1 oder 2 Heteroatomen im Ring bedeutet; wobei R3 unsubstituiert oder 
mit -CN, -NO2, F, CI, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy, Ci-Ci2-Alkylthio, Ci-C^-Haloalkyl, 
-OH, C6-C|2-Aryl oder -Aryloxy oder -Aiylthio, C7-Ci5-Aralkyl oder -Aralkoxy oder 
-Aralkylthio, Sekundaramino mit 2 bis 24 C-Atomen, -CONR4R5 oder -COOR4 substitu- 
iert ist, und wobei die Arylreste und die Arylgruppen im Aralkyl, Aralkoxy und Aralkyl- 
thio ihrerseits unsubstituiert oder mit -CN, -NO2, F, CI, Ci-C4-Alkyl, -Alkoxy, -Alkylthio, 
-OH, -CONR4R5 Oder -COOR4 substituiert sind; 

R4 und R5 unabhSngig voneinander H, Ci-C 12- Alkyl, Phenyl oder Benzyl oder R4 und R5 
zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxapentylen sind; R5 unabhangig die Be- 
deutung von R4 hat; 

Ri und R2 unabhSngig voneinander ein Wassers toff atom, unsubstituiertes oder mit -OH, 
Ci-Ci2-Alkoxy, Phenoxy, Benzyloxy, SekundSramino mit 2 bis 24 C-Atomen, -CONR4R5 
Oder -COOR4 substituiertes C1-C12- Alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ring-C-Atomen; gege- 
benenfalls wie R3 substituiertes C6-Ci2-Aryl oder C7-Ci6-Aralkyl, oder -CONR4R5 oder 
-COOR4 darstellen, worin R4 und R5 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben; oder 



R3 die zuvor angegebene Bedeutung hat und Rj und R2 zusammen gegebenenfalls mit 1 



Oder 2 -0-, -S- cxier -NR^- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls mit =0 oder wie zu- 
vor fiir Rj und R2 in der Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit Benzol, Pyri- 
din, Pyrimidin, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen mit 2 bis 5 C-Atomen 
sind; oder 

R2 die zuvor angegebene Bedeutung hat und Rj und R3 zusammen gegebenenfalls mit 1 
Oder 2 -0-, -S- oder -NR^- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls mit =0 oder wie zu- 
vor fiir Rj und R2 in der Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit Benzol, Pyri- 
din, Pyrimidin, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen mit 2 bis 5 C-Atomen 
sind. 

Die Reste Rj, R2 und R3 konnen ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalten. 

Ri, R2 und R3 konnen in beliebigen Stellungen mit gleichen oder verschiedenen Resten 
substituiert sein, z.B. mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Substituenten. 

Geeignete Substituenten fiir Rj sowie R2 und R3 sind: Ci-Ci2-» bevorzugt Ci-Cg- und be- 
sonders Ci-C4-Alkyl, -Alkoxy oder -Alkylthio, z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, n-, i- und t-Bu- 
tyl, die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl, sowie 
entsprechende Alkoxy- und Alkylthioreste; 

CpCg-, vorzugsweise Ci-C4-Haloalkyl mit vorzugsweise F und CI als Halogen, z.B. Tri- 
fluor- Oder Trichlormethyl, Difluorchlormethyl, Fluordichlomiethyl, 1,1-Difluoreth-l-yl, 
1,1-Dichloreth-l-yl, 1,1,1-Trichlor- oder -Trifluoreth-2-yl, Pentachlorethyl, Pentafluor- 
ethyl, l,l,l-Trifluor-2,2-dichlorethyl, n-Perfluorpropyl, i-Perfluorpropyl, n-Perfluorbutyl, 
Fluor- Oder Chlormethyl, Difluor- oder Dichlormethyl, 1 -Fluor- oder -Chlor-eth-2-yl oder 
-eth-l-yl, 1-, 2-oder 3-Ruor- oder -Chlor-prop-l-yl oder -prop-2-yl oder -prop-3-yl, 1-Flu- 
or- Oder -Chlor-but-l-yl, -but-2-yl, -but-3-yl oder -but-4-yl, 2,3-Dichlor-prop-l-yl, 1- 
Chlor-2-fluor-prop-3-yl, 2,3-Dichlorbut- 1 -yl; 

C6-Ci2-Aryl, -Aryloxy oder -Arylthio, in denen Aiyl bevorzugt fur Naphthyl und beson- 
ders Phenyl steht, C7-Ci5-Aralkyl, -Aralkoxy und -Aralkylthio, in denen der Aryliest be- 
vorzugt Naphthyl und besonders Phenyl ist und der Alkylenrest linear oder verzweigt ist 
und 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 und insbesondere 1-3 C-Atome enthSlt, 2.B, Benzyl, 
Naphthylmethyl, 1-oder 2-Phenyleth-l-yi oder -eth-2-yl, 1-, 2- oder 3-Phenyl-prop-l-yl, 
-pTop-2-yl Oder -prop-3-yl, besonders bevorzugt ist Benzyl; 

die zuvor genannten Arylgruppen enthaltende Reste konnen ihrerseits ein oder mehrfach 
substituiert sein, z.B, dunch Ci-C4-Alkyl, -Alkoxy oder -Alkylthio, Halogen, -OH, 



-CX3NR4R5 Oder -COOR5, wobei R4 und R5 die angegebenen Bedeutungen haben; 
Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl, entsprcchende Alkoxy- und Alkyl- 
thioreste, F, CI, Br, Dimethyl-, Methylethyl-, Diethylcarbamoyl, Methoxy-, Ethoxy-, Phe- 
noxy- und Benzyloxycarbonyl; 

Halogen, bevorzugt F und CI; 

Sekundaramino mit 2 bis 24, vorzugsweise 2 bis 12 und besonders 2 bis 6 C-Atomen, wo- 
bei das Sekundaramino bevorzugt 2 Alkylgruppen enthalt, z.B. Dimethyl-, Methylethyl-, 
Diethyl-, Methylpropyl, -Methyl-n-butyl-, Di-n-Propyl-, Di-n-Butyl-, Di-n-Hexylamino; 

-CONR4R5, worin R4 und R5 unabhangig voneinander C1-C12-, vorzugsweise Cj-Cg- und 
insbesondere Ci-C4-Alkyl oder R4 und R5 zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3- 
Oxapentylen sind, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, z.B. Dimethylr, Me- . 
thylethyl-. Diethyl-, Methyl-n-propyl-, Ethyl-n-propyl-, Di-n-propyl-, Methyl-n-butyl-, 
Ethyl-n-butyl-, n-Propyl-n-butyl- und Di-n-butylcarbamoyl; 

-COOR4, worin R4 C1-C12-, bevorzugt CpCg-Alkyl ist, das linear oder verzweigt sein 
kann, z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, und die Isomeren von Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl. 

Rj, R2 und R3 konnen insbesondere funktionelle Gruppen wie z.B. Ketogruppen, -CN, 
-NO2, Kohlenstoffdoppelbindungen, N-0-, aromatische Halogengruppen sowie Amid- 
gruppen enthalten. 

Rj und R2 als Heteroaryl ist bevorzugt ein 5- oder 6-gliedriger Ring mit 1 oder 2 gleichen 
oder verschiedenen Heteroatomen, besonders O, S oder N, das bevorzugt 4 oder 5 C-Ato- 
mc enthait und das mit Benzol kondensiert sein kann. Beispiele fur Heteroaromaten, von 
denen sich Rj ableiten kann, sind Furan, Pyrrol, Thiophen, Pyridin, Pyrimidin, Indol und 
Chinolin. 

Ri und R2 als mit Heteroaryl substituiertes Alkyl leitet sich bevorzugt von einem 5- oder 
6-gliedrigen Ring mit 1 oder 2 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, besonders O, S 
Oder N ab, das bevorzugt 4 oder 5 C-Atome enthalt und das mit Benzol kondensiert sein 
kann. Beispiele fur Heteroaromaten sind Furan, Pyrrol, Thiophen, Pyridin, Pyrimidin, In- 
dol und Chinolin. 



Ri und R2 als Heterocycloalkyl oder als mit Heterocycloalkyl substituiertes Alkyl enthalt 
bevorzugt 4 bis 6 Ringatome und 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der 
Gnippe O, S und NR^. Es kann mil Benzol kondensiert sein. Es kann sich z.B. von Pyrro- 
lidin, Tetrahydrofuran, Tetrahydrothiophen, Indan, Pyrazolidin, Oxazolidin, Piperidin, Pi- 
perazin oder Morpholin ableiten. 

Rj, R2 und R3 als Alkyl sind bevorzugt unsubstituiertes oder substituiertes C1-C5-, beson- 
ders C1-C4- Alkyl, das linear oder verzweigt sein kann. Beispiele sind Methyl, Ethyl, i- 
und n-Propyl, i-, n- und t-Butyl, die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, 
Decyl, Undecyl und Dodecyl. 

Ri, R2 und R3 als unsubstituiertes oder substituiertes Cycloalkyl enthalten bevorzugt 3 bis 
6, besonders 5 oder 6 Ring-C-Atome. Beispiele sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und CyclooctyL 

Rj, R2 und R3 als Aryl sind bevorzugt unsubstituiertes oder substituiertes Naphthyl und 
besonders Phenyl. Rj, R2 und R3 als Aralkyl sind bevorzugt unsubstituiertes oder substitu- 
iertes Phenylalkyl mit 1-10, bevorzugt 1 bis 6 und besonders 1 bis 4 C-Atomen im Alky- 
len, wobei das Aikylen linear oder verzweigt sein kann. Beispiele sind besonders Benzyl, 
sowie 1-Phenyleth-l-yl, 2-Phenyleth-l-yl, 1-Phenylprop-l-yl, l-Phenylprop-2-yl, 1-Phe- 
nylprop-3-yl, 2-Phenylprop-l-yl, 2-Phenylprop-2"yl und l-Phenylbut-4-yL 

In R2 und R3 als -CONR4R5 und -CCX)R4 stellen R4 und R5 bevorzugt Ci-Cg-, besonders 
C1-C4- Alkyl Oder R4 und R5 zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapen- 
tylen dar. Beispiele fiir Alkyl sind zuvor erwahnt worden. 

Rj und R2 zusammen oder R^ und R3 zusammen als Aikylen sind bevorzugt dutch 1 -0-, 
-S- oder -NR^-, vorzugsweise -O, unterbrochen. R^ und R2 zusammen bzw. R^ und R3 zu- 
sammen bilden mit dem C-Atom bzw. mit der -N=C-Gruppe, an das sie gebunden sind, 
bevorzugt einen 5-oder 6-gliedrigen Ring. Fiir die Substituenten gelten die zuvor erwahn- 
ten Bevorzugungen. Als kondensiertes Aikylen sind R] und R2 zusammen bzw. R| und R3 
zusammen bevorzugt mit Benzol oder Pyiidin kondensiertes Aikylen. Beispiele fiir Aiky- 
len sind: Ethylen, 1,2- oder 1,3-Propylen, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen und 
1,6-Hexylen. Beispiele fiir unterbrochenes oder durch =0 substituiertes Aikylen sind 2- 
Oxa-l,3-propylen, 2-Oxa-l,4-butylen, 2-Oxa-oder 3-Oxa-l,5-pentylen, 3-Thia-l,5-penty- 



len, 2-Thia-l,4-butylen, 2-Thia-l,3-propylen, 2-Methylimino-l,3-propylen, 2-Ethyliini- 
no-l,4-butylen, 2- oder 3-Methylimino-l,5-pentylen, l-C)xo-2-oxa-l,3-propylen, 1-Oxo- 
2-oxa-l,4-butylen, 2-Oxo-3-oxa-l,4-butylen, l-Oxa-2-oxo-l,5-pentylen. Beispiele fur 
kondensiertes Alkylen sind: 




Beispiele fiir kondensiertes und unterbrochenes und gegebenenfalls mit =0 substituiertes 
Alkylen sind: 




R4 und R5 stellen bevorzugt unabhangig voneinander H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl cxier Benzyl 
dar. steht vorzugsweise fiir H oder Ci-C4-Alkyl. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe sind prochirale Imine, bei denen in Formel I Rx, R2 und 
R3 voneinander verschieden sind und nicht Wasserstoff bedeuten, p 

In einer besonders bevorzugten Gruppe steht in Formel I R3 fiir 2,6-Di-Ci-C4-Alkylphen- 
1-yl und besonders fiir 2,6-Dimethylphen-l-yl oder 2-Methyl-6-ethylphen-l-yl, R^ fiir 
Ci-C4-Alkyl und besonders fiir Ethyl oder Methyl, und R2 fur Ci-C4"Alkyl, Ci-C4-Alko- 
xymethyl oder Ci-C4-Alkoxy ethyl, und besonders fur Methoxymethyl. 

Imine der Formel I sind bekannt oder sie kSnnen nach bekannten Verfahren aus Aldehy- 
den oder Ketonen und primaren Aminen hergestellt werden. 

Bei den Iridiumkatalysatoien handelt es sich bevorzugt um homogene, im Reaktionsmedi- 
um weitgehend lOsliche Katalysatoren. Der Begriff Katalysator umfasst auch Katalysator- 
vorstufen, die zu Beginn einer Hydrierung in eine aktive Katalysatorspezies umgewandelt 
werden. Die Katalysatoren entsprechen bevorzugt den Formeln HI, nia, nib, IIIc und Hid, 



[XlrYZ] (HI), 



[XIrY]®A® (Hla), 



[YlrZJ^M® (nib). 



[YlrHZJi (IHc), 



[YIrZ3]2 (Uld), 

worin X fiir zwei Olefinliganden oder einen Dienliganden steht, Y ein Diphosphin mit se- 
kundSren Phosphingruppen darstellt, (a) desscn Phosphingruppen an cine Kohlenstoffkette 
mit 2-4 C-Atomen gebunden sind, oder (b) dessen Phosphingruppen entweder direkt oder 
iiber eine Briickengruppe -CRaRb- in den Orthostellungen eines Cyclopentadienybings 
Oder an je einen Cyclopentadienylring eines Ferrocenyls gebunden sind, oder (c) dessen 
eine Phosphingruppe an eine Kohlenstoffkette mit 2-3 C-Atomen und dessen andere Phos- 
phingruppe an ein endstandig an diese Kohlenstoffkette gebundenes Sauerstoffatom oder 
Stickstoffatom gebunden ist, oder (d) dessen Phosphingruppen an die zwei an einer C2- 
Kohlenstoffkette endstSndig gebundenen Sauerstoffatome oder Stickstoffatome gebunden 
sind, so dass in den Fallen (a), (b), (c) und (d) zusammen mit dem Ir- Atom ein 5-, 6- oder 
7-gliedriger Ring gebildet wird, die Z unabhangig voneinander CI, Br oder I bedeuten, A© 
das Anion einer Sauerstoff- oder Komplexsaure darstellt, und M® fiir ein AlkaUmetallka- 
tion Oder quatemares Ammonium steht, und R^ und R^ unabhangig voneinander H, Cj- 
Cg-Alkyl, Ci-C4-Fluoralkyl, Phenyl oder Benzyl oder mit 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl oder C^- 
C4- Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl bedeuten. Rj, steht bevorzugt fur H. R^ steht 
bevorzugt fiir Ci-C4-Alkyl und besonders bevorzugt fiir Methyl. 

Das Diphosphin Y enthalt bevorzugt mindestens ein chirales C-Atom und besonders be- 
vorzugt ist das Diphosphin ein optisch reines Stereoisomer (Enantiomer oder Diasteieo- 
mer) beziehungsweise ein Diastereomercnpaar, da mit Katalysatoren, die diese Liganden 
enthalten, optische Induktionen in asymmetrischen Hydrierungen erzielt wexden. 

Bei X als Olefinliganden kann es sich um verzweigtes oder bevorzugt lineaies C2-C12-AI- 
kylen, besonders C^-Cg-Alkylen handeln. Einige Beispiele sind Dodecylen, Decylen, CX:- 
tylen, 1-, 2- oder 3-Hexen, 2- oder 3-Penten, 1- oder 2-Buten, Propen und Ethen. Bei X 
als Dienliganden kann es sich um offenkettige oder cyclische Diene mit 4 bis 12 bevor- 
zugt 5 bis 8 C-Atomen handeln, wobei die Diengruppen vorzugsweise durch ein oder zwei 
gesSttigte C-Atome getrennt sind. Einige Beispiele sind Butadien, Pentadien, Hexadien, 
Heptadien, Octadien, Decadien, Dedecadien, Cyclopentadien, Cyclohexadien, Cyclohep- 
tadien, Cyclooctadien und uberbriickte Cyclodiene wie Norbomadien und Bicyclo-2,2,2- 
octadien. Bevorzugt sind Hexadien, Cyclooctadien und Norbomadien. 



Die Phosphingruppen enthalten bevorzugt zwei gleiche oder verschiedene, bevorzugter 
gleiche unsubstituierte oder substituierte Kohlenwasserstoffireste mit 1 bis 20, besonders 1 
bis 12 C-Atomen. Bevorzugt sind solche Diphosphine, worin die sekundaren Phosphin- 
gruppen zwei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe linearem oder verzweigtem 
Ci-Ci2-Alkyl; unsubstituiertem oder mit Ci-Q-Alkyl oder Ci-Q-Alkoxy substituiertem 
C5-Ci2-Cycloalkyl, C5-Ci2-Cycloalkyl-CH2-, Phenyl oder Benzyl; oder mit Halogen (z,B. 
F, CI und Br), Ci-Cg-Halogenalkyl, (Ci-Ci2-Alkyl)3Si, (C6H5)3Si, Ci-Cg-Halogenalkoxy 
(z.B. Trifluormethoxy), -NH2, Phenyl2N-, Benzyl2N-, Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidi- 
nyl, (Ci-Ci2-Alkyl)2N-, -Ammonium-X^®, -SO3M1, -CO2M1, -PO3M1 oder 
-CXX)-Ci-Q-Alkyl (z.B. -COOCH3) substituiertes Phenyl oder Benzyl enthalten; worin 
Ml ein Alkalimetall oder H darstellt und Xj® das Anion einer einbasischen Saure ist, Mj 
steht bevorzugt fur H, Li, Na und K. A|® stellt als Anion einer einbasischen Saure bevor- 
zugt CI®, Br® Oder das Anion einer Carbonsaure dar, zum Beispiel Fonniat, Acetat, Tri- 
chloracetat oder Trifluoracetat dar. ' * 

Bei den sekundSren Phosphingruppen kann es sich auch um einen Rest der Formel 




handeln. 



Beispiele fur Alkyl, das bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalt, sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
i-Propyl, n-, i- und t-Butyl und die Isomeren von Pentyl und Hexyl. Beispiele fiir gegebe- 
nenfalls mit Alkyl substituiertes Cycloalkyl sind Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyl- oder 
Ethylcyclohexyl und DimethylcyclohexyL Beispiele fiir mit Alkyl, Alkoxy oder Halogen- 
alkoxy substituiertes Phenyl und Benzyl sind Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethyl- 
phenyl, Ethylphenyl, Methylbenzyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Trifluormethyl- 
phenyl, Bis-trifluormethylphenyl, Tris-trifluormethylphenyl, Trifluormethoxyphenyl und 
Bis-trifluormethoxyphenyl. Bevorzugte Phosphingruppen sind solche, die gleiche oder 
verschiedene, bevorzugt gleiche Reste aus der Gruppe Cj-Q- Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit ein bis diei C1-C4- Alkyl oder C1-C4- Alkoxy substituiertes Cyclopentyl und Cyclohe- 
xyl, Oder unsubstituertes oder mit ein bis drei C1-C4- Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, F, CI, Ci-C4- 
Fluoralkyl oder Ci-C4-Fluoralkoxy substituiertes Benzyl und besonders Phenyl. 
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Y entspricht als Diphosphin bevorzugt den Formeln FV, IVa, IVb, IVc cxier IVd. 

R7R8P-R9-PR10R11 (IV), 
R7R8P-O-R12-PR10R11 (IVa), 
RvRgP-NRc-Ris-PRioRii (IVb), 
R7R8P-O-R13-O-PR10R1 1 (IVc), 
RvRgP-NRe-Rig-NRc-PRioRi 1 (IVd), 

worin 

R7, Rg, Rio und Rii unabhangig voneinander einen Kohlenwasserstofftest mit 1 bis 20 
C-Atomen darstellen, die unsubstituiert oder mit Ci-Q-AlkyUCi-Q-Alkoxy, Halogen, 
Ci-Cg-Halogenalkyl, (Ci-Ci2-Alkyl)3Si, (C6H5)3Si, Ci-Ce-Halogenalkoxy, -NHj, Phe- 
nyl2N-, Benzyl2N-, Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl, (Ci-Ci2-Alkyl)2N-» -Ammoni- 
um-Xi®, -SO3M1, -CO2M1, -PO3M1 Oder -COO-Ci-Q-Alkyl substituiert sind, worin 
ein Allfalimetall oder H darstellt und Xj® das Anion ciner einbasischen Sare ist; 

R9 unsubstituienes oder mit Ci-C^-Alkyl, C5- oder Cg-Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl oder 
Benzyl substituiertes lineares C2-C4-Alkylen; 1,2- oder 1,3-Cycloalkylen oder -Cycloalke- 
nylen, -Bicycloalkylen oder -Bicycloalkenylen mit 4 bis 10 C-Atomen, die unsubstituiert 
Oder mit Cj-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert sind; oder 1,2- oder 1,3-Cycloalky- 
len oder -CycloaUcenylen, -Bicycloalkylen oder -Bicycloalkenylen mit 4 bis 10 C-Atomen, 
die unsubstituiert oder mit Ci-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert sind, und an de- 
ren 1- und/oder 2-Stellungen oder an deren 3-Stellung Methylen oder C2-C4-Alkyliden ge- 

bunden ist; in den 2,3-Stellungen mit R2iR22C^ substituiertes 1,4-Butylen, das in 



den 1,4-Stellungen unsubstituiert oder mit Ci-C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert 
ist, wobei R21 und R22 unabhangig voneinander H, Cj-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl be- 
deutet; 3,4- oder 2,4-Pyrrolidinylen oder 2-Methylen-pyrrolidin-4-yl, deren N-Atom mit 
H, Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ci-C|2-Alkoxycarbonyl, CpCg-Acyl oder C1-C12-AI- 
kylaminocarbonyl substituiert ist; 1,2-Phenylen, 2-Benzylen, 1,2-Xylylen, 1,8-Naphthy- 
len, 2,2'-Dinaphthylen oder 2,2'-Diphenylen, die unsubstituiert oder mit Ci-C4-Alkyl sub- 



stituiert sind, darstellt; oder R9 Reste der Formeln 




worin fiirH, Cj-Cg-Alkyl, Ci-C4-Fluoralkyl, Phenyl oder mit 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl 
Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl steht; 

R12 unsubstituiertes oder mit Cj-Ce-AUcyl, C5- oder Cfi-Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl oder 
Benzyl substituiertes lineares C2- oder C3-Alkylen; 1,2- oder 1,3-Cycloalkylen oder -Cyc- 
loalkenylen, -Bicycloalkylen oder -Bicycloalkenylen mil 4 bis 10 C-Atomen, die unsubsti- 
tuiert Oder mit Cj-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert sind; oder 1,2- oder l,3rCyc- 
loalkylen oder -Cycloalkenylen, -Bicycloalkylen oder -Bicycloalkenylen mit 4 bis 10 C- 
Atomen, die unsubstituien oder mit Cj-Cfi-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituien sind, 
und an deien 1- und/oder 2-Stellungen oder an deien 3-Stellung Methylen oder C2-C4-AI- 
kyliden gebunden ist; 3,4- oder 2,4-PyiTolidinylen oder 3-Methylen-pynolidin-4-yl, deren 
N-Atom mit H, Cj-Cn-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ci-Ci2-Alkoxycarbonyl, CpCg-Acyl oder 
Ci-Gi2-Alkylaminocarbonyl substituiert ist; 1,2-Phenylen, 2-Benzylen, 1,2-, 2,3- oder 
1,8-Naphthylen, die unsubstituiert oder mit Ci-C4-Alkyl substimien sind, bedeutet; und 
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Ri3 unsubstituiertes oder mit Cj-C^-Alkyl, C5- cxier Cg-Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl oder 
Benzyl substituiertes lineares (^-Alkylen; 1^-Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, -Bi- 
cycloalkylen oder -Bicycloalkenylen mit 4 bis 10 C-Atomen, die unsubstituiert oder mit 
Ci-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert sind; 3,4-Pyrrolidinylen, dessen N-Atom mit 
H, Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl, Benzyl, CpCia-Alkoxycarbonyl, Ci-Cg-Acyl oder C1-C12-AI- 
kylaminocarbonyl substituiert ist; oder 1,2-Phenylen, das unsubstituiert oder mit C1-C4- 
Alkyl substituiert ist, oder einen in den Orthostellungen um zwei Hydroxylgruppen ver- 
minderten Rest eines Mono- oder Disaccharids bedeutet; und 

Rc H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

Bevorzugt handelt es sich bei R7, Rg, R^q und R^ um gleiche oder verschiedene, bevor- 
zugt gleiche Reste aus der Gruppe Ci-Cg- Alkyl, unsubstituiertes oder mit ein bis drei Ci- 
C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Cyclopentyl und Cyclohexyl, oder unsubstitu- 
iertes Oder mit ein bis drei C1-C4- Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, F, CI, Ci-C4-Fluoralkyl oder Cj- 
C4-Fluoralkoxy substituiertes Benzyl und besonders Phenyl. 

Eine bevorzugte Untergruppe der Diphosphine Y sind solche der Formeln 
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worin Ri5 und Rjg unabhangig voneinander H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, oder mit ein 
bis drei Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl darstellt. R14 
H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl oder CrC4-Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl bedeutet, R17 H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ci-Cg- 
Alkoxy-CX)-, Ci-C6-Alkyl-CO-, Phenyl-CO-, Naphthyl-CO- oder Ci-C4-AlkylNH-CX> 
darstellt, A fur eine Diphosphingruppe -PR2 steht, worin R Ci-Cg-Alkyl, Cyclohexyl, Phe- 
nyl, Benzyl oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, -CF3, oder teilweise oder 
vollstandig fluoriertem CpC4-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl darstellt, und n 
fur 0, 1 Oder 2 steht Bei diesen Diphosphinen sind chiral substituierte Verbindungen be- 
sonders bevorzugt 



Einige bevorzugte Beispiele fiir die Diphosphine Y sind (Ph steht fur Phenyl): 
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PPh2 
CH-PPh2 




PPh, 



PPho 



PPho 



CH2-PPh2 

= Methyl. Cyclohexyl, 
Phenyl 




PPho 



PPh, 



H3G— -^CH-PPh2 
CH2 

pJ^\cH-PPh2 

= H, Methyl 



PhgPHjC 



PhgPHgC 

R(. = H, Methyl, Phenyl 
R^-H, Methyl, Phei^l 



CH3 
PhgPHC 



PhoPHC 
I 

CH3 



PhgP 



/ N 



CH, 



PPh, 




Rf 

Rf = Ci-C4-Alkyl. Ben^l 



PhjP, 



I 



■ CHg-PPhg 



Rg = -C02-t-butyl. -CO-l-butyU H. 
-CO-PhenyU -CO-NH-Ci-C4-Alkyl 



(CH2)rr 



CH2-PPh2 



CH2-PPh2 
n = 0. 1 Oder 2 
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PCeHs 




Fe PPh2 



CHRi4 — P(Rg)2 



O-PPhg 




O-PPhg 



Rl4 = Ci-C4-Alkyl, besondexs Methyl, 
Rg = gegebenenfalls mit 1 bis 3 MethyU 
-CF3 Oder Methoxy substituiertes 



Phenyl oder Cyclohexyl 



Geeignete Diphosphine und Diphosphinite sind z.B. von H.B. Kagan in Chiral Ligands for 
Asymmetric Catalysis, Asymmetric Synthesis, Volume 5, S. 13-23, Academic Press, Inc., 
N.Y. (1985) beschrieben worden. Die Herstellung von Ferrocenyldiphosphinliganden ist 
zum Bcispiel in der EP-A-0 564 406 und von T. Hayashi et al. in Bull, Chem. Soc. Jpn., 
53, Seiten 1136-1151 beschrieben. 

A© in Formel Ula kann sich von anorganischen oder organischen Sauerstoffsaiiren ablei- 
ten. Beispiele fiir solche SSuren sind H2SO4, HCIO4, HOOs, HB1O4, ffl04, HNO3, 
H3PO3, H3PO4, CF3SO3H, C6H5SO3H, CF3COOH und CCI3COOH. Komplexsauren, von 
denen sich A® ableiten kann, sind zum Beispiel die Halogenkomplexsauren der Elemente 
B, P, As. Sb und Bi. Bevorzugte Beispiele fiir A® in Formel Ilia sind CIO4®, CF3SO3®, 
BF4® B(Phenyl)4®, PFg®, SbOg®. AsFg® und SbFg®. 

Bei M® in Formel Ulb als Alkalimetallkadon kann es sich zum Beispiel um die Li-, Na-, 
K-, Rb- oder Cs-Kationen handeln. Bei M® als quatemSrem Ammonium kann es sich um 
solches handeln, das insgesamt 4 bis 40, bevorzugt 4 bis 24 C-Atome enthSlt. M® kann 
den Foimehi PhenylN®(Ci-C6-Alkyl)3, BenzylN^CCi-Cg-AlkyDa oder (Ci-Q-Al- 
kyl)4N® entsprechen. M® in Formel Illb steht bevorzugt fiir U®, Na® oder K® oder 
(Ci-C6-Alkyl)4N®. 

Z in Formel HI steht bevorzugt fiir Br oder Q und besonders bevorzugt fiir Q. Z in For- 
mel nib steht bevorzugt fiir Br oder I und Z in den Formeln lUc und lUd steht bevorzugt 
fiir I. 

Die Herstellung der Katalysatoren ist an sich bekannt und zum Beispiel in den 
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US-A-4 994 615, US-A-5 01 1 995, US-A-5 1 12 999 und der EP-A-0 564 406 beschrieben. 
Die Herstellung der Katalysatoren der Formel EI kann zum Beispiel durch die Umsetzung 
eines Diiridiumkomplexes der Formel [IrXZ]2 mit einem Diphosphin Y erfolgen. Die Iri- 
diumkatalysatoren konnen als isolierte Verbindungen zum Reaktionsgemisch gegeben 
werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaf t erwiesen, die Katalysatoren vor der Umsetzung 
mit Oder ohne LOsungsmittel in situ herzustellen und hierbei gegebenenfalls einen Teil 
Oder die gesamte Menge der Saure sowie eines Ammonium- oder Alkalimetallhalogenids 
zuzusetzen. 

Die Iridiumkatalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 10 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt 0,001 bis 10 Mol-%, und insbesondere bevorzugt 0,01 bis 5 Mol-% ver- 
wendet, bezogen auf das Imin. 

Das Molverhaltnis von Imin zu Iridiumkatalysator kann zum Beispiel 1 000 000 bis 10, 
bevorzugter 500 000 bis 20, und besonders bevorzugt 300 000 bis 100 betragen. 

Das Verfahren wild bevorzugt bei einer Temperatur von -20 bis 100 *^C, besonders 0 bis 
80 °C und besonders bevorzugt 10 bis 70 ^'C, sowie bevorzugt bei einem Wasserstoffdruck 
von 2-10^ bis 1,5-10^ Pa (5 bis 150 bar), besonders 10^ bis 10^ Pa (10 bis 100 bar) durch- 
gefuhrt. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man zusatzlich ein 
Ammonium- oder Alkalimetallchlorid, -bromid oder -iodid mitverwendet. Die Chloride, 
Bromide und Iodide werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 200, besonders 0,05 bis 
100 Mol-% und insbesondere 0,5 bis 50 Mol-% eingesetzt, bezogen auf den Iridiumkataly- 
sator. Die Iodide sind bevorzugt. Ammonium ist bevorzugt Tetraalkylammonium mit 1 bis 
6 C-Atomen in den Alkylgruppen und als Alkalimetall ist Natrium, Lithium oder Kalium 
bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Tetrabutylammoniumiodid. 

Die Reaktion kann ohne oder in Gegenwan von LOsungsmitteln durchgefuhrt werden. Ge- 
eignete LOsungsmittel, die alleine oder als Mischung von Losungsmitteln eingesetzt wer- 
den konnen, sind besonders aprotische Losungsmittel. Beispiele sind: 

Aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z,B. Pentan, Hexan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Toluol und Xylol; Ether, wie z.B. Diethylether, Diethylen- 
glykoldimeihylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Halogenkohlenwasserstoffe, wie z.B. 
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Methylenchlorid, Chloroform, 1,1,2,2-Tetrachlorethan und Chlorbenzol; Ester und 
Lactone, wie z.B, Essigsaureethylester, Butyrolacton und Valerolacton; SSureamide und 
Lactame, wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon, und 
Ketone wie zum Beispiel Aceton, Dibutylketon, Methylisobutylketon und Methoxyaceton. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist femer dadurch gekennzeichnet, dass man zusatzlich 
eine Saure mitverwendet. Es kann sich urn anorganische oder bevorzugter organische 
Sauren handeln. Die Saure wird bevorzugt in einer zu dem Iridiumkatalysator mindestens 
gleichen molaren Menge (gleich katalytische Mengen) eingesetzt und kann auch im 
Uberschuss verwendet werden. Der Uberschuss kann sogar in der Verwendung der Saure 
als Losungsmittel bestehen, Bevorzugt werden 0,1 bis 50 Gew.-% Saure eingesetzt, bezo- 
gen auf das Amin. In manchen Fallen kann es vorteilhaft sein, dass man wasserfreie Sau- 
ren verwendet 

Einige Beispiele fur anorganische Sauren sind H2SO4, hochkonzentrierte Schwefelsauie 
(Oleum), H3PO4, Orthophosporsaure, HF, HCl, HBr, HI, HCIO4, HBF4, HPFg, HAsFg, 
HSbCl^, HSbFfi und HB(Phenyl)4. 

Beispiele fur organische Sauren sind aliphatische oder aromatische gegebenenfalls haloge- 
nierte (fluorierte oder chlorierte) Carbonsauren, Sulfonsauren, Phosphor(V)sauren (zum 
Beispiel Phosphonsauren, Phosphonigsauren) mit vorzugsweise 1 bis 20, besonders bevor- 
zugt 1 bis 12 und insbesondere bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen. Beispiele sind Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Benzoesaure, Phenylessigsaure, Cyclohexancar- 
bonsaure, Chlor- oder Fluoressigsaure, Dichlor- oder Difluoressigsaure, Trichlor- oder 
Trifluoressigsaure, Chlorbenzoesaure, MethansulfonsSure, Ethansulfonsaure, Benzolsul- 
fonsaure, p-ToluolsulfonsSure, ChlorbenzolsulfonsSure, Trifluormethansulfonsauie, Me- 
thylphosphonsSure und Phenylphosphonsaure. Bevorzugte Sauren sind Essigsaure, Pro- 
pionsaure, Trifluoressigsaure, Methansulfonsaure und Chloressigsaure. 

Femer konnen als Sauren auch saure lonentauscher anorganischer oder organischer Natur 
verwendet werden, 

Im einzelnen kann das erfindungsgemasse Verfahren so durchgefuhrt werden, dass man 
zunSchst den Katalysator herstellt, indem man zum Beispiel (IrDienCl)2 in einem L5- 
sungsmittel oder einer SSure oder beiden lost, ein Diphosphin und dann ein Alkalimetall- 
oder Ammoniumhalogenid zugibt und die Mischung riihrt. Zu dieser Katalysatorlosung 
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gibt man die Losung dcr Imine (oder umgekehrt) und presst in einem Autoklaven 
Wasserstoff auf und entfemt so das zweckmassig venvendete Schutzgas. Man envarmt 
gegebenenfalls und hydriert das Reaktionsgemisch. Nach Beendigung der Reaktion wird 
gegebenenfalls abgekiihlt und der Autoklav entspannt. Man kann das Reaktionsgemisch 
mit Stickstoff aus dem Autoklaven pressen und die hydrierte organische Verbindung in an 
sich bekannter Weise isolieren und rcinigen, zum Beispiel durch Fallung, Extraktion oder 
Destination. 

Bei der Hydrierung von Aldiminen und Ketiminen konnen diese auch in situ vor oder 
wShrend der Hydrierung gebildet werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform geht 
man dabei so vor, dass man ein Amin und einen Aldehyd oder ein Keton vermischt, zu der 
Katalysatorlosung gibt und das in situ gebildete Aldimin oder Ketimin hydriert. Es ist aber 
auch mSglich, ein Amin, ein Keton oder einen Aldehyd zusammen mit dem Katalysator 
vorzulegen und das Keton oder den Aldehyd bzw. das Amin zuzugeben, entweder in einer 
Portion oder dosiert. 

Das erfindungsgemasse Verfahren liefert bei hohen chemischen UmsStzen in kurzen 
Reaktionszeiten die entsprechenden Amine, wobei auch bei hSheren Temperaturen von 
iiber 50 ®C uberraschend ausgezeichnete optische Ausbeuten (ee) von 70 % und mehr er- 
zielt werden, selbst bei hohen Molverhaltnissen von Imin zu Katalysator. 

Die erfindungsgemSss herstellbaren hydrierten organischen Verbindungen, zum Beispiel 
die Amine sind biologisch aktive Substanzen oder Zwischenprodukte zur Herstellung sol- 
cher Substanzen, insbesondere im Bereich der Herstellung von Pharmazeutika und Agro- 
chemikalien. So wirken z.B. o,o-Dialkylarylketaminderivate, insbesondere solche mit Al- 
kyl- und/oder Alkoxyalkylgruppen, als Fungizide, besonders als Herbizide. Bei den Deri- 
vaten kann es sich um Aminsalze, SSureamide, z.B. von Chloressigsaure, terriSre Amine 
und Ammoniumsalze handeln (siehe z.B. EP-A-0 077 755 und EP-A-0 1 15 470). 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung naher. Der chemische Umsatz wild 
gaschromatographisch bestimmt [SSule DB 17/30 W (15 m), Herstellen JCW Scientific 
Inc. USA, Temperaturprogramm: 60 ""C/ 1 min bis 220 ^'C, AT: lO^^-min"^], Die Bestim- 
mung der optischen Ausbeuten (Enantiomerenuberschuss, ee) erfolgt entweder gaschro- 
matograhisch [Saule Chirasil-Val, 50 m, Hersteller: AUtech, USA, T = 150 "^C, isotherm], 
mittels HPLC (SSule Chiracel OD) oder mittels ^H-NMR-Spektroskopie (mit Shiftreagen- 
zien). 
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Bcispiel 1 : Herstellung von N-(2'-Methyl-6'-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)- 
ethylamin. 

Zu einer L6sung von 8,8 mg (0,013 mmol) [Ir(U5-Cyclooctadien)Cl]2 in 10 ml Essigsaure 
(entgast) werden nacheinander 17,2 mg (0,027 mmol) {(R)-l-[(S)-2-Diphenylphosphino)- 
feTTOcenyl])ethyl-di(3,5-dimethylphenyl)phosphin und 40 mg (0,108 mmol) Tetrabutyl- 
ammoniumiodid eingetragen und wahiend IS Minuten geriihrt. Separat werden 412 g (2 
mol) N-(2'-Methyl-6'-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)eth-l-ylidenamin in 70 ml 
EssigsSure (entgast) gel5st Die Imin- und die Katalysatorlosung werden nacheinander in 
einen unter Inertgas stehenden 1(X)0 ml-Stahlautoklaven transferiert. In vier Zyklen (10 
bar, Normaldruck) wild das Inertgas durch Wasserstoff verdrangt. Anschliessend weiden 
80 bar Wasserstoff aufgepresst und der Autoklav auf 50**C erwarmt. Nach einer Reak- 
tionszeit von 18 Stunden wird die Reaktion abgebrochen und die Reaktionsldsung auf 
Raumtemperatur abgekiihlt. Der Wasserstoff wird entspannt und die Reaktionsldsung aus 
dem Autoklaven gepresst. Der Umsatz betrSgt 100%. Man gibt 100 ml Toluol zu und ent- 
femt anschliessend am Rotationsverdampfer Toluol und Essigsaure. Der Riickstand wird 
am Hochvakuum (0,1 mbar) destilliert und man erhalt 401 g (Ausbeute 97%) reines 
N-(2'-Methyl-6*-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)ethylamin. Eine Probe (2 g) wird 
mittels Fashchromatographie [Kieselgel 0,040-0,063 mm, Eluent Hexan/EssigsSureethyl- 
ester (10:1)] zur Bestimmung der Enantiomerenreinheit gereinigt. Die optische Ausbeute 
betragt 75.6 % (S). 

Beispiel 2: Herstellung von N-(2'-Methyl-6'-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)- 
ethylamin 

10,4 mg (0,0155 mmol) [Ir(l,5-Cyclooctadien)Cl]2, 21,4 mg (0,0335 mmol) {(R)-1-[(S)- 
2-Diphenylphosphino)ferrocenyl] }ethyl-di(3,5-dimethylphenyl)phosphin und 50 mg 
(0,136 mmol) Tetrabutylammoniumiodid werden in 2,5 ml entgaster Essigsaure gel5st und 
wShrend 15 Minuten geriihrt. Separat werden 17 g (0,083 mol) 2-Methyl-6-ethylanilin in 9 
g wasserfireiem Methoxyaceton geldst. Die Methoxyaceton- und die Katalysatorldsung 
werden nacheinander in einen unter Inertgas stehenden 50 ml-Stahlautoklaven transferierL 
In vier Zyklen (10 bar, Nomialdruck) wird das Inertgas durch Wasserstoff verdrtogL An- 
schliessend werden 40 bar Wasserstoff aufgejMresst und der Autoklav auf 50**C erwarmt 
Nach einer Reaktionszeit von 18 Stunden wild die Reaktion abgebrochen und die Reak- 
tionslosung auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Aufarbeitung erfolgt gemSss Beispiel 1. 
Der Umsatz betragt 97% (bezogen auf 2-Methyl-6-ethylanilin), die optische Ausbeute 
75,6% (S). 
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Beispiel 3: Herstellung von N-(2'-Methyl-6*-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)- 
ethylamin 

Zu einer LSsung von 10^ mg (0,015 mmol) [Ir(l,5-Cyclooctadien)Cl]2 in 3,5 ml Toluol 
(entgast) werden nacheinander 14,0 mg (0,032 mmol) (2S,4S)-Bis(diphenylphosphino)- 
pentan (BDPP), 70 mg (0,19 mmol) Tetrabutylammoniumiodid und 0,3 ml Methansulfon- 
sSurc eingetragen und wahrend 5 Minuten geriihn. Separat werden 3,12 g (15,2 mmol) N- 
(2'-Methyl-6'-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)eth-l-ylidenamin in 3,2 ml Toluol 
(entgast) gelost. Die Imin- und die Katalysatorlosung werden nacheinander mit Hilfe einer 
Stahlkapillare in einen unter Inertgas stehenden 50 ml-Stahlautoklaven transferiert In vier 
Zyklen (10 bar, Normaldruck) wird das Inertgas durch Wasserstoff verdrangt Anschlies- 
send werden 30 bar Wasserstoff aufgepresst. Nach einer Reaktionszeit von 2,5 Stunden 
bei 25°C wird die Reaktion abgebrochen. Die Aufarbeitung erfolgt gemass Beispiel l.Der 
Umsatz betragt 100%, die optische Ausbeute 53,5% (R). 

Beispiel 4: Herstellung von N-(2'-Methyl-6'-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)- 
ethylamin 

Es wird analog Beispiel 3 verfahren und die Reaktionsbedingungen werden wie folgt 
abgewandelt: 

0,35 ml Trifluoroessigsaure (anstelle von Methansulfonsaure). Die Reaktionszeit betragt 2 
Std., der Umsatz 95% und die optische Ausbeute 52,6% (R). 

Beispiel 5: Herstellung von N-(2*-Methyl-6'-ethyl-phen-r-yl)-N-(l-methoxymethyl)- 
ethylamin 

Es wild analog Beispiel 3 verfahren und die Reaktionsbedingungen werden wie folgt 
abgewandelt: 

0,4 g c>rr/K?-Phosphorsaure (anstelle von MethansulfonsSure) und 6,6 ml Tetrahydrofiiran 
als Ldsungsmittel. Die Reaktionszeit betragt 2,5 Std., der Umsatz 98% und die optische 
Ausbeute 53,4% (R). 
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PATENTANSPRUCHE : 

1. Verfahren zur Hydrierung von Imincn mit Wasserstoff bei eiiiohtem Druck in Gegen- 
wart von Iridiumkatalysatorcn und mit oder ohne inertes Lbsungsmittel, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Reaktionsmischung ein Ammonium- oder Alkalimetallchlorid, -bromid 
Oder -iodid und zus^tzlich eine Saure enth^t. 

2. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Imine wenigstens eine 
Gruppe /C^=N — enthalten. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Imine wenigstens eine 
der Gruppen ^C=N — oder /C=N — N — enthalten und zusatzlich ungesattigte 

Gruppen /C>=CX^, )>C=0. 

4. Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die freien Bindungen mit 
H Oder organischen Resten mit 1 bis 22 C- Atomen oder organischen Heteroresten mit 1 
bis 20 C-Atomen und mindestens einem Heteroatoatom aus der Gruppe O, S, N tmd P; 

Oder das N-Atom der Gruppe /C=N— mit NH2 oder einer primaren Aminogruppe 
mit 1 bis 22 C-Atomen oder einer sekundaren Aminogruppe mit 2 bis 40 C-Atomen abge- 
sattigt sind. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Aldimine, Ketimine oder 
Hydrazone hydriert werden. 

6. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Imine der Formel I 
entsprechen. 



R2 



(D. 



die zu Aminen der Formel n 
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R2 



CH — NH- 



(H) 



hydriert werden, worin R3 lineares oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Cycloalkyl mit 3 bis 8 
Ring-C-Atomen; iiber ein C- Atom gebundenes Heterocycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen 
und 1 cxier 2 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und NR^; ein iiber ein Alkyl-C gebunde- 
nes C7-Ci6-Aralkyl oder mit dem genannten Cycloalkyl oder Heterocycloalkyl oder Hete- 
roaryl substituiertes Ci-Ci2-Alkyl bedeutet; oder worin R3 Q-Ci2-Aryl oder iiber ein 
Ring-C-Atom gebundenes C4-Cii-Heteroaryl mit 1 oder 2 Heteroatomen im Ring bedeu- 
tet; wobei R3 ujisubstimien oder mit -CN, -NO2, F, CI, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy, 
Ci-Ci2-AIkylthio, Cj-C^-Haloalkyl, -OH, C6-Ci2-Aryl oder -Aryloxy oder -Arylthio, C7- 
Cig-Aralkyl oder -Aralkoxy oder -Aralkylthio, Sekundaramino mit 2 bis 24 C-Atomen, 
-CONR4R5 Oder -COOR4 substituiert ist, und wobei die Arylreste und die Arylgruppen im 
Aralkyl, Aralkoxy und Aralkylthio ihierseits unsubstituiert oder mit -CN, -NO2, F» CI, 
Ci-C4-Alkyl, -Alkoxy, -Alkylthio, -OH, -CONR4R5 oder -COOR4 substituiert sind; 
R4 und R5 unabhangig voneinander H, Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl oder Benzyl oder R4 und R5 
zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxapentylen sind; R^ unabhangig die Be- 
deutung von R4 hat; 

Rj und R2 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, unsubstituienes oder mit -OH, 
Ci-Ci2-Alkoxy, Phenoxy, Benzyloxy, Sekundaramino mit 2 bis 24 C-Atomen, -CONR4R5 
Oder -COOR4 substituiertes Ci-Cx2-Alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ring-C-Atomen; gege- 
benenfalls wie R3 substituienes C5-Ci2-Aryl oder C7-C15- Aralkyl, oder -CONR4R5 oder 
-COOR4 darstellen, worin R4 und R5 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben; oder 

R3 die zuvor angegebene Bedeutung hat und Ri und R2 zusammen gegebenenfalls mit 1 
Oder 2 -0-, -S- oder -NR^- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls mit =0 oder wie zu- 
vor fur Rj und R2 in der Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit Benzol, Pyri- 
din, Pyrimidin, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen mit 2 bis 5 C-Atomen 
sind; oder 



R2 die zuvor angegebene Bedeutung hat und Rj und R3 zusammen gegebenenfalls mit 1 
Oder 2 -0-, -S- oder -NR^- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls mit =0 oder wie zu- 
vor fur Rj und R2 in der Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit Benzol, Pyri- 



-23- 



din, Pyrimidin, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen mit 2 bis 5 C-Atomen 
sind, 

?• Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Rj und als Heteroaryl 
ein 5- oder 6-gliedriger Ring mit 1 oder 2 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen isL 

8. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sich Rj und R2 als mit 
Heteroaryl substituiertes Alkyl von einem 5- oder 6-gliedrigen Ring mit 1 oder 2 gleichen 
Oder verschiedenen Heteroatomen ableitet. 

9. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Rj und R2 als Heterocyc- 
loalkyl Oder als mit Heterocycloalkyl substituiertes Alkyl 4 bis 6 Ringatome und 1 oder 2 
gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe O, S und NR^ enthalt, worin R^ H, 
Ci-Cx2-Alkyl, Phenyl oder Benzyl. 

10. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Ri, Rj iind R3 als Alkyl 
unsubstituiertes oder substituiertes Cj-C^-Alkyl sind. 

1 1. Verfahren gemSss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Rj, R2 und R3 als unsub- 
stituiertes Oder substituiertes Cycloalkyl 3 bis 6 Ring-C-Atome enthalten. 

12. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Rj, R2 und R3 als Aryl 
unsubstituiertes oder substituiertes Naphthyl oder Phenyl, und dass Rj, R2 und R3 als 
Aralkyl unsubstituiertes oder substituiertes Phenylalkyl mit 1-10 C-Atomen im Alkylen 
sind, 

13. Verfahren gemSss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Ri und R2 zusammen 
bzw. Ri und R3 zusammen mit dem C-Atom bzw. mit der -N=C-Gruppe, an das sie ge- 
bunden sind, einen 5-oder 6-glicdrigen Ring bilden. 

14. Verfahren gemSss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I R3 fur 2,6- 
Di-Ci-C4-Alkylphen-l-yl. Ri fiir Ci-C4-Alkyl, und R2 fiir C1-C4- Alkyl, Ci-C4-Alkoxyme- 
thyl Oder Ci-C4-Alkoxyethyl steht. 

15. Verfahren gemSss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass R3 2,6-Dimethylphen- 
1-yl Oder 2-Methyl-6-ethylphen-l-yl bedeutet, Ri Ethyl oder Methyl darstellt, und Rj fur 
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Methoxymethyl steht. 

16* Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Mdium- 
katalysatorcn um homogene, im Reaktionsmedium weitgehend losliche Katalysatoren 
handelt 

17. Verfahren gemass Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatoren den 
Formeln IE, Dla, Illb, IIIc und Illd entsprechen, 

[XlrYZ] (ni), [XIrY]®A® (lUa), 

[YIrZ4]®M® (nib), [YIrHZ2]2 (HIc), 

[YIrZ3]2 (nid), 

worin X fiir zwei Olefinliganden oder einen Dienliganden steht, Y ein Diphosphin mit se- 
kundaren Phosphingruppen darstellt, (a) dessen Phosphingrupp>en an eine Kohlenstoffkette 
mit 2-4 C-Atomen gebunden sind, oder (b) dessen Phosphingruppen entweder direkt oder 
iiber eine Briickengruppe -CR^Rb- in den Orthostellungen eines Cyclopentadienylrings 
Oder an je einen Cyclopentadienylring eines Ferrocenyls gebunden sind, oder (c) dessen 
eine Phosphingruppe an eine Kohlenstoffkette mit 2-3 C-Atomen und dessen andere Phos- 
phingruppe an ein endstandig an diese Kohlenstoffkette gebundenes Sauerstoffatom oder 
Stickstoffatom gebunden ist, oder (d) dessen Phosphingruppen an die zwei an einer C2- 
Kohlenstoffkette endstandig gebundenen Sauerstoffatome oder Stickstoffatome gebunden 
sind, so dass in den Fallen (a), (b), (c) und (d) zusammen mit dem Ir-Atom ein 5-, 6- oder 
7-gliedriger Ring gebildet wird, die Z unabhangig voneinander CI, Br oder I bedeuten. A® 
das Anion einer Sauerstoff- oder KomplexsSure darstellt, und M® fiir ein Alkalimetallka- 
tion oder quatemares Ammoniimi steht, und R^ und R^ unabhSngig voneinander H, Cj- 
Cg-Alkyl, Ci-C4-Fluoralkyl, Phenyl oder Benzyl oder mit 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl oder Cj- 
C4-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl bedeuten. 

18. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Diphosphin Y min- 
destens ein chirales C-Atom enthSlt. 

19. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei X als Ole- 
finliganden um verzweigtes oder lineares C2-C12- Alkylen handelt; und bei X als Dienli- 
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ganden um offenkettige oder cyclische Diene mit 4 bis 12 C-Atomen handelt. 

20. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die sekundaren Phos- 
phingruppen zwei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe lineaiem oder ver- 
zweigtem Ci-Ci2-Alkyl; unsubstituiertem oder mit CpQ-Alkyl oder Ci-Q-Alkoxy sub- 
stituiertem C5-Ci2-Cycloalkyl, C5-Ci2-Cycloalkyl-CH2-, Phenyl oder Benzyl; oder mit 
Halogen (z.B, F, CI und Br), Ci-Q-Halogenalkyl, (Ci-Ci2-Alkyl)3Si, (C6H5)3Si, Ci-Q- 
Halogenalkoxy (z.B. Trifluonnethoxy), -NH2, Phenyl2N-, Benzyl2N-, MorphoUnyl, Pipe- 
ridinyl, Pyrrolidinyl, (Ci-Ci2-AlkyI)2N-, -Ammonium-Xj®, -SO3M1, -CO2M1, -PO3M1 
Oder -COO-Ci-C6-Alkyl (z.B, -CCX)CH3) substituiertes Phenyl oder Benzyl enthalten; 
worin Mj ein Alkalimetall oder H darstellt und Xj® das Anion einer einbasischen Saurc 
isL 

21. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Diphosphine Y den 
Formeln entspiechen: 
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worin R15 und R^^ unabhSngig voneinander H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, oder mit ein 
bis drei Ci-C4-Alkyl oder C|-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl darstellt, R14, 
H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl bedeutet, R17 H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, C1-C5- 
Alkoxy-CO-, Cj-Cg-Alkyl-CO-, Phenyl-CO-, Naphthyl-CO- oder Ci-C4-AlkylNH-CO- 
darstellt, A fiir eine Diphosphingruppe -PR2 steht, worin R Ci-Q- Alkyl, Cyclohexyl, Phe- 
nyl, Benzyl oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, -CF3, oder teilweise oder 
voUstandig fluoriertem C1-C4- Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl darstellt, und n 
fiir 0, 1 Oder 2 steht. 

22. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ammonium- oder 
Alkalimetallchloride, -bromide oder -iodide in einer Menge von 0,01 bis 200 Mol-% 
eingesetzt werden, bezogen auf den Iridiumkatalysator. 

23* Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Ammoni- 
um- Oder Alkalinietallchloriden, -bromiden oder -iodiden um Tetraalkylammoniumchlori- 
de, -bromide oder -iodide mit 1 bis 6 C-Atomen in den Alkylgruppen und als Alkalime- 
tallchloride, -bromide oder -iodide um Natrium-, Lithium- oder Kaliumchlorid, -bromid 
Oder -iodid handelt. 

24, Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Saure um 
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eine anorganische oder organische Saurc handelt. 

25. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Saurc in einer Menge 
von 0,1 bis 50 Gew,-% eingesetzt wird, bezogen auf das Imin. 

26. Verfahren gemSss Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der organi- 
schen Saurc um aliphadsche oder aromatische CarbonsSuren, SulfonsSurcn oder Phos- 
phor(V)sauren handelt 

27. Verfahren gemSss Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der organi- 
schen Saurc um Essigsaure, Propionsaure, Trifluoressigsaure, Chloressigsaure oder Me- 
thansulfonsaure handelt 

28. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhalmis von 
Imin zu Iridiumkatalysator von 500 000 bis 20 betragt 

29. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur 
-20 bis 100 ""C betragt 

30. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserstoffdruck 5 
bis 150 bar betragt. 

31. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Aldimin oder Ket- 
imin hydriert wird, das in situ vor oder wahrend der Hydrierung gebildet wird. 
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Verfahrcn zur Hvdrierung von Iminen. 

Zusammenfassung 

Verfahren zur Hydrierung von Iminen mit Wasserstoff bei erh5htem Druck in Gegenwart 
von Mdiumkatalysatoren und mit oder ohne inertes LOsungsmittel, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Reaktionsmischung ein Ammonium- oder Alkalimetall- 
chlorid, -bromid oder -iodid und zusatzlich eine Saure enthalt. 



